CM 
< 

CM 

00 

1^ 
O 

Q. 
Ill 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europten des brevets 



!(ii) 



EP 0 708 126 A2 



(12) 



europAische patentanmeldung 



(43) Verdffentlichungstag: 

24.04.1996 PatentUatl 1996/17 

(21) Anmeldenummer: 95116222.1 

(22) AnmekJetag: 14.10.1995 



(51) int a'.6: C08G 18/50, C08G 65/26 
//(C08Q18/50, 101:00) 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• Jung, Ludwig 


AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI NL PT SE 


D-82291 Mammendorf (DE) 




• Larbig, Harald, Dr. 


(30) Prioritdt: 22.10.1994 DE 4437878 


D-67063 Ludwigshafen (DE) 




• Lebkuciier, Rolf, Dr. 


(71) Anmelder: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 


D-68165 l\/lannheim (DE) 


D-67056 Ludwigshafen (DE) 


• Lehr, Gerhard 


(72) Erfinder: 


D-67365 Schwegenhelm (DE) 


• Horn, Peter, Dr. 




D-691 18 Heidelberg (DE) 





(54) Verfahren zur Herstellung von fogging-armen Polyurethan-Schaumstoffen und hierfur 
verwendbare spezielie Polyoxyalicylen-polyole 

(57) Qegenstdnde der Erfindung sind ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen durch 
Umsetzungvon 

a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einem Polyaikylen-polyol (b1) mit 
einer Hydroxylzahl von 30 bis 500. erhdltlich durch 
Alkoxylierung mindestens eines Startermolekuls 
aus der Grippe N.N'-Bis(3-aminopropyl)-ethylen- 
diamin, Tripropylen-tetramin und Tetrapropylen- 
pentamin mit mindestens einem Alkylenoxid, vor- 
zugsweise Ethylenoxid und/oder 1 ,2-Propylenoxid. 
Oder Mischungen aus den Polyoxyalkylen-pdyolen 
(b1) und anderen Polyhydroxylverbindungen mit 
einer Funktionalitdt von 2 bis 8 und einer Hydroxyl- 
zahl von 15 bis 500 und 

c) gegebenenfalls KettenverlSngerungs- und/oder 
Vernetzungsmittein 

in Gegenwart von 

d) Treibmittein sov\^ie gegebenenfalls 

e) Katalysatoren und 

f) Zusatzstoffen 

und die hlerfOr venvendbaren neuen Polyoxyalkylen- 
polyole(bl). 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein verfehren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen, im folgenden auch abgekurzt 
PU-Schaumstoffe genannt, vorzugsweise PU-Halbhart- Oder PU-Hartschaumstoffen, mit einer verbesserten Schaum- 
struklur, die gute Alterungswerte aufweisen und fogging-arm sind und einem sehr guten RieBverhalten der schSumfa- 
higen Reaklionsmischung. durch Umsetzung von organischen Polyisocyanaten (a) mit Polyhydroxylverbindungen (b) 
und gegebenenfalls Kettenveriangerungsmittein und/oder Vernetzungsmitteln (c) in Gegenwart von Treibmittein (d) 
sowie gegebenenfalls Kataiysatoren (e) und Zusatzstoffen (f), wobei erf indungsgemdB als Polyhydroxylverbindungen 
(b) Polyoxyalkylen-polyde (b1 ) mit einer Hydroxylzahl von 30 bis 500 venwendet werden. die erhaitlich stnd durch Poly- 
addition von mindestens einem Alkylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und/oder 1 ,2-Propylenoxid an mindestens ein 
StartermolekOI aus der Gruppe N.N -Bis-(3-amlnoproi:^l)-ethylen-diamin, Tripropylen-tetramin und Telrapropylen-pen- 
tamin oder ihren technisch erhaitllchen Rohprodukten. 

Die Erfindung betrifft ferner die erf indungsgemaB verwendbaren neuen tertidre Aminogruppen als Bruckenglieder 
enthaltende Polyoxyalkyien-polyole (b1 ). 

Die Herstellung von PU-Schaumstoffen durch Umsetzung von organischen Polyisocyanaten mit h6hernrx)lekularen 
Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverldngerungs- und/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von Kataiysatoren und Treibmittein sowie gegebenenfalls Zusatzstoffen und Hilfsmittein ist bekannt und 
wird in zahtreichen Patent- und Literaturpublikationen beschrieben. Beispielhaft genannt sei das Kunststoff-Handbuch. 
Band VII. Polyurethane. 1. Auflage, 1966, herausgegeben von Dr. R. Vieweg und Dr. A. Hdchtlen. Carl Hanser Verlag, 
MQnchen. 

Bekannt ist ferner die Herstellung von PU-Halbhartschaumstoffen nach dem Prepolymer-Verfahren, ubiicherweise 
auf der Basis von Toluylen-diisocyanat(TDI}-Prepoiymeren. und von PU-Halbhart- und PU-Hartschaumstoffen dem One 
shot-Verfahren. vorteilhafterweise unter Venwendung von Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten (MDI) und 
Polyphenyl-pdymethylen-polylsocyanaten. sogenannten Roh-MDI, als Polyisocyanate. Durch eine gezielte Auswahl von 
hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen urxJ KettenverlSngerungs- und/oder Vernetzungsmitteln und durch unter- 
schiedliche Mengen an Polyisocyanaten und Wasser kdnnen nach diesen Verfahren PU-Halbhart- und PU-Hartschaum- 
stoffe mit unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften hergestellt werden. PU-Halbhartschaumstoffe kOnnen ferner 
ohne die Mitvenwendung von Wasser nach dem Frothing-Verlahren unter Zusatz von Dichlordrf luonnethan als Treibmittel 
hergestellt werden. Als Polyhydroxylverbindungen findet hierbei eine Kbmblnation aus verzweigten, hdhernxjlekularen 
Polyoxyalkylen-polyolen und Amin-gestarteten Kettenveriangerungsmtttel mit Hydroxylzahlen im Bereich von 450 bis 
500 Venwendung. Aktiviert werden kann die Polyadditionsreaktion durch organische Zinnverbindungen (Kunststoff- 
Handbuch, Band VII. Polyurethane. 2. Auflage. 1983. herausgegeben von D. G. Oertel. Carl Hanser Verlag, MOnchen. 
WIen). 

In der EP-A-0 490 1 45 werden Verbundelemente beschrieben. die bestehen aus mindestens einer Deckschicht aus 
Polyvinylchlorld Oder einem polyvinylchloridhaltigen Polymerisatgemisch und einem PU-Schaumstoff, vorzugsweise 
einem PU-Halbhart- oder -Hartschaumstoff. 

PU-Schaumstoffe werden zweckmaBigeniveise unter Zusatz von tertidren Aminen als Kataiysatoren hergestellt. da 
diese sowohl die Reaktton zwischen den Hydroxylgruppen der Polyhydroxylverbindungen und den NGO-Gruppen der 
Polyisocyanate, die Urethanbildung. als auch die Umsetzung zwischen Wasser und NCO-Gruppen unter Bildung von 
Aminogruppen und Kohlendioxid als Treibgas, die Treibreaktion, beschleunigen, wobei insbesondere beim One shot- 
Verfahren die Geschwindigkeiten der nebeneinander ablaufenden Reaktionen exakt aufeinander abgestimmt sein mus- 
sen. Da neben der Polyadditions- und Treibreaktion bei der SchaumstoffblMung noch Vernetzungsreaktionen unter fsus- 
bildung von Allophanat-, Harnstoff-. Biuret- und Cyanuratstrukturen ablaufen kOnnen, mussen die eingesetzten 
Kataiysatoren einen synchronen Ablauf dieserverschiedenartigen Umsetzungen gewahrleisten. Die Kataiysatoren dur- 
fen weder durch eine fruhzeitigen Einbau in das PolyurethangerOst ihre katalytische Wirksamkeit vertieren. noch den 
hydrolytischen Zerfall des hergestelHen PU-Schaumstoffs beschleunigen. 

Nachteilig ist der unangenehme Geruch vieler in der Praxis als Katalysator vennrendeter tertidrer Amine, der sich 
auf die hergestelKen PU-Schaumstoffe Ctoertragen und ihre Venwendung fOr gewisse Anwendungen negativ beeinf lussen 
kann. Nach Angaben der DE-A-23 21 884 (GB-A-1 344 038) werden daher zur Herstellung von PU-Schaumstoffen mit 
einem tertidren Amin als Katalysator hergestellte Polyether-polyole in Verbindung mit einer Sdure und einem Silikondl 
venivendet. 

Bekannt sind ferner hochreaktive. tertidre Aminogruppen gebunden enthaltende Polyoxyalkyien-polyole, die nach 
Angaben der EP-A-O 539 819 hergestellt werden durch Oxalkylierung eines StartermolekOls. das mindestens zwei reak- 
tive Wasserstoffatome und mindestens eine, uber eine Spacerbrticke aus mindestens drei Methylengruppen gebundene 
tertiare Aminogruppe gebunden enthait. mit mindestens einem Alkylenoxid. Die hochreakliven Polyoxyalkyien-polyole. 
die vorzugsweise eine FunktionalitSt von 2 oder 3 und ein Molekulargewicht von 2.800 bis 6.200 besitzen und unter 
Venwendung von N.N-Dimethyl-diaminobutan-1,4, N.N-Dimethyl-diaminpropan-1.3 und N.N-Dimethyl-dipropylen-tria- 
min als StartermolekQIe hergestellt werden. f inden Verwendung zur Herstellung von kompakten Oder zelligen, vorzugs- 
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weise flexiblen Polyisocyanat-polyadditionsprodukten. Polyoxyalkylen-polyole dieser Art besitzen eine hohe 
Katalysatoraktivitat in PU-Formulierungen zur Herstellung von PU-Weich- und PU-Halbhartschaumstoffen. 

Die Aufgabe der voiiiegenden Erfindung bestand darin. den synchronen Ablauf der unterschiedlichen Reaktionen 
bei der PU-Schaumstoff-. vorzugsweise PU-Halbhart- und PU-Hartschaumstoffherstellung. zu gewShrleisten unter Ver- 

5 meidung einer Geruchsbeldstigung beim SchSumprozeB und durch den hergestellten Schaumstoff. Die Neigung zur 
Lunkerbildung im PU-Schaumstoff sollte reduziert und dadurch die AusschuBrate bei der Hirrterschaumung von Arma- 
turentafeln und anderen Verbundelementen. z.B. solchen mit Deckschichten aus Polyvinylchlorid Oder anderen polyvi- 
nylchloridhaitigen Polymerisatgemischen, drastisch vermindert werden. Durch die Verbesserung der PU- 
Schaumstruktur sollte das mechanische Eigenschaftsniveau erhOht und uber den gesamten PU-FormkOrper vereinheit- 

10 licht weiden. Ferner sollte das RieBverhalten der schdumfdhigen Reaktionsmischung erhOht und der Verarbertungsbe- 
retch in bezug auf die VerschSunnungsvonrichtungen und -bedingungen, z.B. die Temperaturbedingungen. enweitert 
werden. 

Durch geeignete, mit den PU-Aufbaukomponenten vertraglicheZusatzstoffe solttendie mechanischen Eigenschaf- 
ten der PU-Schaumstoffe modifiziert werden konnen. Die PU-Schaumstoffe. vorzugsweise die PU-Halbhart- und PU- 
75 Hartschaumstoffe. sollten mOglichst vollstdncfig fogging-frei sein. 

Diese Aufgabe kOnnte Oberraschendenfvetse gelOst werden durch die teilweise oder ausschlieBllche Verwendung 
von ausgewShlten, mit aliphatischen Polyaminen gestarteten Polyoxyalkyien-polyolen als Polyhydroxylverbindung. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von PU-Schaumstoffen» vorzugsweise PU-Halb- 
hart- Oder PU-Hartschaumstoffen, durch Umsetzung von 

20 

a) mindestens einem organischen oder modifizierten organischen Polyisocyanat Oder einer Mischung aus eihem 
organischen und nrxxlif izierten organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer hOhermolekularen Polyhydroxylverbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
25 und 

c) gegebenenfails niedermolekularen Kettenveridngerungs- und/oder Vernetzungsmtttein 
in Gegenwart von 

30 

d) Treibmittein sowie gegebenenfails 

e) Katalysatoren und 
35 f) Zusatzstoffen, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Polyhydroxylverbindungen (b) PolyoxyalkyleniX)lyole (b1) mit einer Hydro- 
xylzahl von 30 bis 500 verwendet, erhdltlich durch Alkoxylierung mindestens eines Startermolekuls aus der Gruppe 
N.N'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylen-diamin, Tripropylen-tetramin und Tetrapropylen-pentamin oder einer Mischung aus 

40 mindestens zwei der genannten Startermolekule mit mindestens einem Alkylenoxid. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Polyoxyalkylen-polyole mit einer Hydroxylzahl von 30 bis 500, erhaitlich durch 
Polyaddition von mindestens einem Alkylenoxid an ein Starter molekoi aus der Gruppe N, N -Bis-(3-aminopropyl)-ethylen- 
diamln, Tripropylen-tetramin und Tetrapropylen-pentamin und an technische Mischungen dieser Startermolekule. 

Die erfindungsgemdB verwendbaren, tertidre Aminogri4)pen gebunden enthaltende Polyoxyalkylen-polyole sind 

45 katalytisch wirksam und beschleunigen. insbesondere in Kombination mit Cait>onsduren, die Polyadditionsreaktion von 
organischen Polyisocyanaten und Polyhydroxylverbindungen. Ihr Zusatz in PU-Reaktfonsmischungen kann selbst in 
geringsten Mengen eine betrdchtliche Verkurzung der Formstandzeit bei der Herstellung von PU-Formschaumstoffen 
bewirken. Dieser technische Vorteil, der sich auch durch eine Senkung der Produktionskoslen auszahit, ist insbesondere 
bei der Herstellung von PU-Hartschaumstoff-Formk6rpern von erhet>licher Bedeutung. Die erfindungsgemaBen Poly- 

50 oxyalkylen-polyole sind ausgezeichnete Ldsungsmittel fOr bestimmte Treibmittel. wie z.B. {Cyclo)alkane, insbesondere 
Cyclohexan, wobei durch deren Zusatz ihre Viskosrtat sehr stark reduziert werden kann. Bei PU-Hartschaumstoffen 
kann durch ihren Zusatz die Sprddigkeit reduziert und durch die Mitverwendung von Weichmachern. fur die sie Ldsungs- 
vermittler sind. die Hdrte beliebig. d.h. nach den technischen Erfordernissen. eingestellt werden. 

Die PU-Schaumstoffe. insbesondere PU-Habhartschaumstoffe. weisen hervorragende Alterungswerte auf und zei- 

55 gen kein Ausscheiden flQchtiger Verbindungen. 

Reaktionsmischungen zur Herstellung der PU-Schaumstoffe sind sehr gut f lleBfdhig und beeinf luBen im Gegensatz 
zu z.B. mit Ethylendiamin gestarteten Polyoxyalkylen-polyolen die SchSumzeiten nicht nachteiiig. Bel den erfindungs- 
gemdB hergestellten geruchlosen PU-Schaumstoffen konnen trotz einer Reduzierung der Dichte die mechanischen 
Eigenschaften verbessert werden. 
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Vorteiihaft und daher erwdhnenswert ist die geringe Neigung zur Bildung von Lunkern in den PU-Schaumstoffen. 
Bei der Hinterschdumung von z.B. Armaturentafein und anderen Verbundelementen, z.B. solchen nit Deckschlchten 
aus Polyvinylchlorid (PVC) oder anderen PVC-haltigen Polymerisatgemischen. thermoplastischem Polyurethan Oder 
Acrylnitril-Styrol-Acrylatkautschuk (ASA), kann dadurch die AusschuBrate drastisch gesenkt werden. 
5 Zu dem erfindungsgemdBen Verfahren zur Herstellung von PU-Schaumstoffen, vorzugsweise PU-Halbhart- und - 
Hartschaumstoffen. und den hierzu verwendbaren Ausgangsstoffen ist im einzelnen lolgendes auszufOhren: 

a) Zur HersteJIung der PU-Schaumstoffe, vorzugsweise PU-Halbhart- und PU-Hartschaumstoffe, eignen sich die 
an sich bekannten organischen, z.B. aliphatischen. cydoaliphatischen und vorzugsweise aromatischen Di- und/oder 

10 Polyisocyanate (a). Im einzelnen seien als aromatische Polyisocyanate beisplelhaft genannt: Mischungen aus 4,4'- 
und 2.4*-DiphenyImethan-diisocyanat (MDI). Mischungen aus MDI und Polyphenylpolymelhylen-polyisocyanaten 
(Roh-MDI) mit einem Gehalt an MDI-lsomeren von zweckmaSigerweise mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise von 
40 bis 90 Qew.-% und mehr. bezogen auf das Gesanrrtgewicht der Mischung, 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat 
(TDI) sowie die entsprechenden handelsQblichen Isomerenmischungen, Mischungen aus TDI und MDi und/oder 

15 Roh-MDI. 

Als organische Polyisocyanate (a) geeignet sind auch sogenannte modif izierte mehrwertige organische Iso- 
cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer Di- und/oder Polyisocyanate erhalt^ werden. 
Beisplelhaft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Isocyanurat- und vorzugsweise Carbodlimid-. 
Uretonimin- und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen beispiels- 

20 weise in Betracht: Urethangruppen enthaltende Prepoiymere mit einem NCO-GehaK von 14 bis 2.8 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 12 bis 3,5 G6w.-% oder Quasiprepolymere mit einem NCO-Gehalt von 35 bis 14 Gew.-%. 
vorzugsweise von 34 bis 22 Gew.-%, wobel mit Urethangruppen modlf izierte Polyisocyanate aus TDI. insbesondere 
einen NCO-Gehalt von 34 bis 28 Gew.-% und solche aus 4.4*-MDI, 4,4'- und 2,4'-MD I- Isomerenmischungen oder 
Roh-MDI, insbesondere einen NCO-Gehalt von 28 bis 22 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, aufweisen 

25 und hergestellt werden durch Umsetzung von Diolen. Oxalkylen-glykolen und/oder Polyoxyalkylen-glykolen mit 
Molekulargewichten von 62 bis 6 000, vorzugsweise von 134 bis 4 200 mit TDI. 4,4'-MDI. MDI-lsomerengemischen 
und/oder Roh-MDI z.B. bei Temperaturen von 20 bis 1 10**C. vorzugsweise von 50 bis 90**C. wobei als Oxalkylen- 
und Polyoxyalkylen-glykole. die einzein oder als Gemisch eingesetzt werden kOnnen. l>elspielhaft genannt seien: 
Diethylen-, Djpropylen-, Polyoxyethylen-. Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole, Carbodi- 

30 imidgruppen und/oder Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanate, z.B. auf MDI-lsomeren- und/oder TDl- 
Basls. 

Besonders bewahrt haben sich jedoch und daher vorzugsweise Anwendung finden Mischungen aus 4,4- und 
2,4'-MDI, Roh-MDI mit einem Gehalt an MDI von mindestens 30 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht. Mischun- 
gen aus 4,4*- und 2,4'-MDI und Gemischen aus 2.4- und 2,6-TDI, Mischungen aus Roh-MDI und Gemischen aus 
35 2,4- und 2,6-TDI. Urethangruppen enthaltende Polylsocyanatmischungen mit einem NCO-Gehalt von 28 bis 14 
Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht. auf der Grundlage von MDI und/oder Roh-MDI. 

Die erflndungsgemSBvenwendbaren organischen Polyisocyanate kOnnen nach bekannten Verfahren, beispiels- 
weise durch Umsetzung der entsprechenden Polyamine mit Phosgen zu intermediSr gebildeten CarbamidsSure- 
chloriden und deren thermische Spaltung zu Polylsocyanaten oder nach phosgenfreien Methoden, beispielsweise 
40 durch Umsetzung der entsprechenden Polyamine mit Harnstoff und/oder Cartsaminsdureestern und Alkoholen zu 
monomeren Polyurethanen und deren thermische Spaltung zu Polylsocyanaten und /Mkoholen, hergestellt werden. 

b) Als hohermolekulare Potyhydroxylverbindungen (b) finden erf IndungsgemaB Polyoxyalkylen-polyole (b1) mit einer 
Hydroxyizahl von 30 bis 500, vorzugsweise von 200 bis 450 und insbesondere von 250 bis 410 Venvendung, die 

45 erhaitlich sind durch Alkoxylierung mindestens eines StartermolekQIs aus der Gruppe N.N'-Bis-(3-amjnopropyl)- 

ethylen-dlamin, Tripropylen-tetramin und Tetrapropylen-pentamin oder etner Mischung aus mindestens zwei der 

genannten StarternrK>lekQle. 

Die genannten StartermolekOle kdnnen als cherrtisch reine Veibindungen mit einer Funkb'onalitat von 6 bis 8, 

als technisch erhdltliche Verbindungen oder in Form einer technisch erhdWichen. mit anderen Pdyaminen verun- 
50 retnigten Mischung verwendet werden. Vorzugsweise eingesetzt werden als Tripropylen-tetramin technisch erhdlt- 

liche Tripropylen-tetramin-Mischungen, die enthalten Polyamine der Formein 

H2N— CH2CH2CH2— NH-^HzQHaCHz— NH2. 

55 
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CH3 

^ N CH2CH2CH2 NH ^^CH2CH2CH2 N 

H3C ^CH3, 



N(Chl2CH2CH2NHd3p 
H2N— CH2CH2CH2— NH— CHzCHaCHz-J^H— CH2CH2CH2NH2 

und 

CH3CH2CH2— NH--CH2CH2CH2--NH--CH2CH2CH2— NH— CH2CH2CH3 
und als Tetrapropylen-pentamine technische erhdltliche Tetrapropyleni3en1amin-Mischungen. die enthalten 

NCCHzCHzCHz— NHda. 
H2N— (CH2)3— NH— (CH2)3— NH--(CH2)3— NH2 



H2N (CH2)3\ 

N (CH2) 3 NH (CH2) 3 NH2 

H2N (CH2)3'^ 



H2N— (CH2)3— NH— (CH2)3— NH— <CH2)3— NH— (CH2)3— NH2 

und 

H2N (CH2) 3-E (CH2) 33- NH (CH2) 3 NH2 



Die erfindungsgemas verwendbaren Polyoxyalkylenijolyole (b1) kOnnen nach bekannten Verlahren belspielsweise 
durch anionische Polymerisation von einem Oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kbhienstoffatomen in Gegen- 
wart mindestens eines der genannten Startermolekule in Abwesenheit Oder vorzugsweise Gegenwart eines Kata- 
lysators. wie z.B. eines Alkalihydroxids. wie Natrium- oder Kafiumliydroxid, oder eines Alkalialkoholats, wie 
Natriummethylat. Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat, hergestellt werden. Nach einer speziellen 
Herstellungsvarlante kann die Alkoxylierung zundchst in Abwesenheit von Katalysatoren durchgefuhrt werden und 
die basischen Katalysatoren kOnnen der Reakkionsmischung mit zunehmendem Molekulargewicht der gebildeten 
erfindungsgemdBen Polyoxyalkylen-polyole einverleibt werden. Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise 1,2- 
bzw. 2,3-Butyleno9cid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und/oder 1 .2-Propyienoxid. Die Alkylenoxide kOnnen 
hierzu einzein, altemierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. 

Zur Herstellung der PU-Schaumstoffe. vorzugsweise PU-Halbhart- und PU-Hartschaumstoffe, kOnnen die erfin- 
dungsgemdBen Polyoxyalkylen-polyole (b1) als einzige hdhermolekulare Poiyhydroxylverbindung (b) verwendet 
werden. Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften der PU-Schauqfistoffe oder aus verart>eitungstechni- 
schen GrOnden kann es jedoch zweckmdBig sein. als Polyhydroxylvertrndungen (b) Mischungen zu venwenden. 
die enthalten mindestens ein erfindungsgemd^es Polyoxyalkylen-polyol (b1) und mindestens eine zusdtzliche Poiy- 
hydroxylverbindung (b2) mit einer Funktionalitat von 2 bis 8. insbesondere von 2 bis 3 fur PU-Halbhartschaumstoffe 
und 3 bis 6 fur PU-Hartschaumstoffe und einer Hydroxylzahl von 15 bis 500. vorzugsweise einer Hydroxylzahi von 
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24 bis 280 fur PU-Halbhartschaumstoffe und von grOBer 280 bis 500 und mehr fur PU-Hartschaumstoffe. wobei 
Polyoxyaikyleni30lyole gemdB (b1) ausgenommen sind. 

Die als Polyhydroxylverbindungen (b) vorzugsweise verwendeten Mischungen aus (b1) und (b2) besitzen eine 
Hydroxylzahl von 30 bis 500 und enthalten zweckmSBigenweise. bezogen auf das Gesanrtgewicht von (b1) und 
(b2). 0.1 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew,-% und insbesondere 1 bis 10 Gew.-% (b1) und 99,9 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 99.5 bis 70 Gew.-% und insbesondere 99 bis 90 Gew.-% (b2). 

Als hOhermolekulare Polyhydroxylverbindungen (b2) bewShrt haben sich beispielsweise von (b1) verschiedene 
Polyoxyalkylen-polyole. Polyester-polyole, vorteilhaftenweise solche hergestellt aus AlkandicarbonsSuren und mehr- 
wertigen Alkoholen, Polythioether-polyoie. Polyesleramide, hydroxylgruppenhaltige Polyacetale, hydroxyigruppen- 
haltige, vorzugsweise aliphatische Polycarbonate Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten 
Polyhydroxylverbindungen. Vorzugsweise Anwendung finden POtyester-polyole und/oder insbesondere Polyoxyal- 
kylen-polyole, deren Kenndaten nicht unter die Definition von (b1) fallen. 

Derartige Polyoxyalkylen-polyole (b2) kOnnen nach bekannten Verfahren. beispielsweise durchanionische Poly- 
merisation mit Alkalihydroxiden oder Alkoholaten als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermo- 
lekuls, das 2 bis 8 reaklive Wasserstoffatome gebunden enthdlt, Oder durch kationische Polymerisation mit Lewis- 
Sauren. wie Antimonpentachlorld. Borfluorid-Etherat u.a. Oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem Oder meh- 
reren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden. 

Geeignete Aikylenoxide hierfur sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-PropyienQxid, 1.2- bzw. 2,3-Butylen- 
oxid. Styrdoxid und vorzugsweise Ethylerraxid und 1 .2-Propylenoxid. Die Aikylenoxide kdnnen einzein, alternlerend 
nacheinander Oder als Mischungen venwendet werden. Als StartermolekQIe kommen beispielsweise in Betracht: 
Wasser, organische Dicartx)nsauren. wie Berr^einsaure, AdipinsSure. PhthalsSure urxl Terephthalsaure und vor- 
zugsweise mehnwertige. insbesondere zwei- bis achtwertige Alkohole oder Dialkyleriglykole. wie z.B. Ethandid, 
Propandiol-1.2 und -1,3. Diethylenglykol, Dipropylenglykol. Butandiol-1 A Hexandiol-1 .6, Glycerin. Trimelhylol-pro- 
pan, Pentaerythrit, Sorbit und Sucrose- 
Die Polyoxyalkylen-polyole. vorzugsweise Polyoxypropylen- und Ptolyoxypropylen-polyoocyethylen-polyole besit- 
zen zur Herstellung der PU-Halbhartschaumstoffe zweckm^Bigenweise eine Funklionalitat von vorzugsweise 2 bis 
4 und insbesondere von 2 bis 3 und Hydroxylzahlen vorzugsweise von 24 bis 160 und geeignete Polyoxytetrame- 
thylenglykole. ubiicherweise eine Hydroxylzahl von 37 bis 160. 

Als Polyhydroxylverbindungen (b2) vorzuglich bewahrt haben sich z.B. Polyoxyalkylen-polyole (b2) oder -gemi- 
sche mit einer Funktionalitat von 2 bis 4. vorzugsweise 2 bis 3 und einer Hydroxylzahl von 1 5 bis 300. vorzugsweise 
15 bis 280 und insbesondere von 18 bis 260. die hergestellt werden durch Polyaddition von Ethylenoxid, 1,2-Pro- 
pylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid mit 1 .2-Propylenoxid an mindestens ein Startermolekul der Formel 



\ 
/ 

R2 



N ( CH2 ) — (NH-R^ ) y — NHR4 



in der bedeuten 

Ri und R2 gleiche oder verschiedene. lineare oder verzweigte Cr bis C4-Alkylreste. 

beide Reste gemeinsam einen C4- bis Ce-Cycloaikylenrest. der anstelle einer Methyl engruppe ein - 
O- Oder -NRS-Bruckenglied enthalten kann. in dem Rs ein d- bis C4-Alkylrest ist. oder 
gleiche oder verschiedene Dialkyiamtnoalkylreste der Formel 



(CH2)x — N 



/ 

\ 

\ 



R6 



R7 



in der R6 und gleiche oder verschiedene, lineare oder verzweigte Ci- lais C4-AII<yh-este oder beide 
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Reste gemeinsam ein C4- bis Ce-Cycloalkylenrest sind. der anstelle einer Methryiengruppe ein O- 




OdBi ~iNn^~ Drudvsnyiieu yeijunucn eiiinciimii ncnin unvj a ciiic ^iaiii vun rrurKJ6oiens 0 isi. 


z 


eine ganze Zahl von mindestens 3, 


R3 


eine Cr bis C4-A!kylengruppe, 


y 


null Oder eine Zahl von 1 bis 3 und 


R4 


Wasserstoff Oder einen Cr bis C4-Aikylrest mit der MaBgabe, daB fur y gleich null R^ Wasserstcff ist. 



Bevorzugte Pofyoxyalkyien-polyoie (b2) mit einer Funktionaiitdt von 2 bis 3 und einer Hydroxylzahl von 15 bis 
300. insl:>esondere von 1 8 bis 260 konnen 2. B. hergestellt werden durch Polyaddition mindestens eines Aikylenoxids, 
vorzugsweise von Ethytenoxid, 1 .2-Propylenoxid Oder Mischungen aus Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. an ein 

IS Starternrx>lekul aus der Gruppe N,N-Dimethyl-diaminopropan-1.3. N,N-Dimethyi-diaminobutan-1,4 und insbeson- 
dere N.N-Dimethyl-dtpropylen-trlamin. Derartige hochreaktive Polyoxyaikylen-potyole (b2), bei denen die tertiare 
Aminogruppe uber eine Spacerbrucke aus mindestens 3 Methylenresten an die mit Alkylenoxid reagierenden -NH- 
und/oder -NH2-Gruppen gebunden ist, werden beschrieben in der DE-A-41 35 588. deren gesamte Offenbarung 
als Bestandteil der Erf indungsbeschreibung zu betrachten Ist. 

20 Als Polyhydroxylverbindungen (b2) bevorzugt sind ferner Blockpoiyoxypropylen-polyoxyethyleni3olyole (b2) 

Oder -gemische mH einer Hydroxylzahl von 15 bis 65 und vorzugsweise von 24 bis 40 und einem Gehalt an end- 
standig gebundenen Ethylenoxideinheiten von 2 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 8 G0w.-% und insbesondere 5 
bis 7 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Pdyoxypropyleneinheiten, die hergestellt werden durch anionische 
Polymerisation bei erhdhten Temperaturen von 1.2-Propylenoxid an eine Startermolekulmischung mit einer durch- 

25 schnittlichen Funktionalitdt von 2.3 bis 2.8, vorzugsweise von 2,3 bis 2,7 und insbesondere von 2,5 txs 2,7. die 
besteht aus Wasser und Glycerin und/oder Trimethylolpropan und Polymerisation von Ethylenoxid an das erhaltene 
Polyoxypropylenaddukt. Blockpolyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole (b2) der genannten Art sind bekanrrtausden 
EP-A-433 878 und EP-A-433 889. deren Gesamtbeschreibungen als Bestandteil der Erfindungsbeschreibung zu 
betrachten sind. 

30 Ms PolyhydroxylverfcNndungen (b2) eignen sich ferner polymermodifizierte Polyoxyalkylen-polyole (b2), vor- 

zugsweise Pfropf-polyoxyalkyien-polyole. insbesondere solche auf Styrol* und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ 
Polymerisation von Acrylnitril. Styrol Oder vorzugsw^se Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im Gewichts- 
verhdltnis 90:1 0 bis 1 0:90, vorzugsweise 70:30 bis 30:70, in zweckmdBigerweise den vorgenannten Polyoxyalkylen- 
polyolen analog den Angaben der deutschen Patentschriften 11 11 934, 12 22 669 (US 3 304 273. 3 383 351. 3 

35 523 093), 1 1 52 536 (GB 10 40 452) und 1 1 52 537 (GB 987 618) hergestellt werden. sowie Polyoxyalkyten-poly- 
oldispersionen, die als disperse Phase. Qblicherweise in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25 
Gew.-%, enthalten: z.B. Polyharnstoffe. Polyhydrazide. tert.-Aminogruppen gebunden enthaltende Polyurethane 
und/oder Melamin und die z. B. beschrieben werden in der EP-B-01 1 752 (US 4 304 708). US-A-4 374 209 und DE- 
A-32 31 497. 

40 Die Polyoxyalkyien-polyole (b2) kOnnen einzein Oder in Form von Mischungen verwendet werden. 

Als Polyhydroxylverbindungen (b2) verwendet werden kOnnen ferner Polyesteri3otyole, die beispielsweise aus 
Alkandicarbonsduren mit 2 bis 12 Kbhfenstoffatomen, vorzugsweise Alkandicartx)nsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen oder Mischungen aus Alkarxjlcarbonsduren und/oder aromatischen Polycart)onsauren und mehnwertigen 
Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 1 2 Kohlenstoffettomen. vorzugsweise 2 bis 6 Kbhienstoffatomen urKl/oder 

45 Alkylenglykolen hergestellt werden k6nnen. Als AlkandicartDonsauren kommen beispielsweise in Betracht: Bern- 
steinsdure, Giutarsdure. Adipinsdure. Korksdure, Azelainsdure, Sebacinsdure und Decandicarix)nsdure. Geeignete 
aromatische Polycartx)nsduren sind z.B. Phthalsdure. Isophthalsdure und Terephthalsdure. Die Alkandicartx^nsdu- 
ren kdnnen dabei sowohl einzein als auch im Gemisch untereinarxier verwendet werden. Anstelle der freien Dicar- 
k>on8auren k6nnen auch die entsprechenden Dicarbonsdurederivate. wie z.B. Dicaibonsduremono- Oder -cfiester 

so von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder DicarbonsSureanhydride eingesetzt werden. Vorzugsweise ver- 
wendet werden Dicartjonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsflure in MengenverhSltnissen von bei- 
spielsweise 20 bis 35:35 bis 50:20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsdure. Beispiele fur zwei- und 
mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole oder Alkylenglykole sind: Ethandid. Diethylenglykol, 1.2- bzw. 1,3-Pro- 
pandiol. Dipropylenglykol. 1.4-Butandiol, 1 ,5-Pentancliol. 1 ,6-Hexandk>l. 1,1(](-Decandiol. Glycerin und Trimelhylol- 

55 propan. Vorzugsweise venweridet werden Ethandiol. Diethylenglykol. 1 ,4-Butandiol. 1 .5-Perttandiol. 1,6-Hexandiol 
Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, insbesondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 1.5- 
Pentandio) und 1 .6-Hexandiol. Eingesetzt werden kOnnen ferner Polyester-polyole ausLactonen, z.B. e-Caprolacton 
Oder Hydroxycartx^nsduren. z.B. co-Hydroxycapronsdure. 
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Zur Herstellung der Polyester-polyole kdnnen die Mischungen aus aromatischen und aliphatischen Dicarbon- 
sduren und vorzugsweise Alkandicarbonsduren und/oder -derivaten und mehrwertigen Alkoholen katalysatorfrei 
Oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweckmSBigenwelse in einer Atmosphare aus 
Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon u.a. in der Schmeize bei Temperaturen von 150 bis 250*^0. vorzugs- 
weise 180 bis 220**C gegebenenfalls unter vermindertem Druck bis zu der gewunschten Sdurezahl, die vorteilhaf- 
tenweise kieiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist. polykondensiert werden. Nach einer bevorzugten 
AusffQhrungslbrm wird das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Temperaturen bis zu einer Sdurezahl von 
80 bis 30. vorzugsweise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschlieBend unter einem Druck von kleiner als 500 
mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar. polykondensiert. Als Veresterungskatalysatoren kommen beispielsweise 
Eisen-. Cadmium-, Kobalt-. Blei-. Zink-. Antimon-. Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metallen, 
Metalloxiden oder Metallsaizen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch In f lussiger Phase in Gegenwart 
von VeidQnnungs- und/oder Schleppmittein, wie z.B. Benzol. Toluol, Xylol Oder Chlorbenzol, zur azeotropen Abde- 
stillation des Kondensationswassers durchgefuhrt werden. 

Zur Herstellung der PolyesteriX}lyole werden die organischen Polycartx>nsauren und/oder -derivate und mehr- 
wertigen Alkohole vorteilhaftenweise im Molverhdltnis von 1 :1 bis 1 .8. vorzugsweise 1 :1.05 bis 1 .2 polykondensiert. 

Die erhaltenen Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3 
und eine Hydroxylzahl von 24 bis 200, vorzugsweise 32 bis 140 und insbesondere 40 bis 94. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol. Triethylenglykol, 
4,4*-Dihydroxyethoxy<liphenyl-dinriethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. 
Auch durch Polymerisation cydischer Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen z.B. solche der an sich bekannten Art in Betracht, 
die beispielsweise durch Umsetzung von Diolen. wie Propandiol-(1 ,3). Butandiol-(1 .4) und/oder Hexandiol-(1.6), 
Diethylenglykol, Triethylenglykol Oder Tetraethylenglykol mit Diaryk:artx>naten, z.B. Diphenylcartx)nat oder Phosgen 
hergestetit werden kdnnen. 

Zu den Polyesteramiden zflhlen z.B. die aus mehnwertigen. gesdttigten und/oder ungesdttigten Carbonsduren 
bzw. deren /Knhydriden und mehrwertigen gesSttigten und/oder ungesattigten Aminoalkoholen oder Mischungen 
aus mehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen gewonnenen. vonviegend linearen Kon- 
densate. 

c) Zur Herstellung der PU-Schaumstoffe nach dem erf indungsgemaSen Verlahren kOnnen zusatzlich zu den h6her- 
molekularen Polyhydroxylverbindungen (b) gegebenenfalls auch niedermolekulare. difunklionelle Kettenveriange- 
rungsmittel. niedermolekulare, tri- oder hdherfunktionelle, vorzugsweise tri- oder tetraf unktionelle Vemetzungsmittel 
Oder Mischungen aus Kettenveriangerungs- und Vemetzungsmittel venwendet werden. 

Alsderartige KettenverlSngerungs- und Vemetzungsmittel (c) eignen sich z.B. Diole, wie (Cycio)alkandiole und 
Dialkylenglykole und/oder hOhenivertige Alkohole, vorzugsweise Triole und Quadrole, mit Molekulargewichten klei- 
ner als 400, vorzugsweise von 60 bis 300. In Betracht kommen beispielsweise aiiphatische, cycloaliphatische 
und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.Br 
Ethyienglykol. Propandiol-1.3, Decandiol-1,10, o-, m-. p-Dihydroxycyclohexan. Diethylenglykol, Dipropylenglykol 
und vorzugsweise Butandiol-1 ,4, Hexandiol-l ,6 und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon und Triole. wie 1 ,2,4-, 1 ,3,5- 
Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan. Als l^ttenveriangerungs- und Vemetzungsmittel geeignet 
sind femer niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige PolyalkylenoxkJe mit Molekulargewichten bis 400 auf Basis 
von Ethylen- und/oder 1 ,2-Propylenoxki und den beispielhaft genannten Diolen urxl/oder Triolen als StartermolekOle. 

Sofern Mischungen aus hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen (b) und Kettenverldngerungs- und/oder 
Vemetzungsmittein (c) Anwendungfinden, z.B. zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften, beispielsweise 
der Harte, enthalten diese die Ketlenveriangerungs- und/oder Vemetzungsmittel (c) zweckmaBigenveise in einer 
Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, wobei der 
Alkaliionengehatt der Mischung ubiicherweise kleiner als 1 0 ppm, vorzugsweise kleiner als 5 ppm und insbesondere 
kleiner als 3 ppm isL 

Als Vemetzungsmittel (c) in Betracht kommen auch solche mit einem hohen Gehalt an Alkaliionen, vorzugs- 
weise Kaliumionen, z.B. von 150 ppm bis 1200 ppm. vorzugsweise 150 ppm bis 800 ppm und insbesondere von 
400 bis 600 ppm. 

d) Zu Treibmitteln (d). welche zur Herstellung der PU-Schaumstoffe. vorzugsweise PU-Halbhart- und Hartschaum- 
stoffe, verwendet werden kCnnen. gehdrt vorzugsweise \Afasser. das m'rt Isocyanatgruppen unter Bildung von Koh- 
lendioxid reagiert. Die Wassermengen, die zweckmdBigenweise eingesetzt werden. betragen 0.1 bis 8 Gew.-Teile. 
vorzugsweise 1,5 bis 5.0 Gew.-Teile und insbesondere 2,5 bis 3,5 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew. -Teile der 
Polyhydroxylverbindungen (b) bzw. der Mischungen aus hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen (b) und Ket- 
tenverldngerungs- und/oder Vemetzungsmittein. 
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Im Gemisch mit \Afasser oder a)s alleinige Treibmittel k6nnen auch physlkalisch wirkende Treibmrttel eingesetzt 
werden. Geeignet sind Flussigkeiten, welche gegenuber den organischen. gegebenenfalls modifizierten Poiyiso- 
cyanaten (a) inert sind und Siedepunkte unter 100*C. vorzugsweise unter 50<*C, insbesondere zwischen -50**C und 
40"C bei Atmospharendruck aufweisen. so daB sie unter dem Einf luB der exothermen Polyadditionsreaktion ver- 
dampfen. Beispiele derartiger, vorzugsweise verwendbarer Flussigkeiten sind Kohlenwasserstoffe, wie z.B. n- und 
iso-Pentan. vorzugsweise technische Gemische aus n- und iso-Pentanen, n- und iso-Butan, n- und iso-Propan, 
Cycloalkane, wie z.B. Cyclohexan und Cyclopentan. Ether, wie z.B. Furan. Dimethylether und Diethylether, Ketone, 
wie z.B. Aceton und Methylethylketon. Carbonsaurealkylester, wie z.B. Methytfbrmiat Dimethyloxalat und Ethyla- 
cetat und halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie z.B. Methylenchlorid. Dichlormonofluormethan, Difluormethan. 
Difluorchlormethan, Trifluormethan, Drfluorethan, Tetrafluorethan, Heptafluorpropan. 1 -Chlor-2.2-dlf luorethan 
(142), 1-Chlor-1.1-difluorethan (142b) und 1-Chjpr-1.2-difluofethan(142a). Auch Gemische dieser niedrigsiedenden 
FIDssigkeiten untereinander z.B. aus Difluorchlormethan und 142b und/oder mit anderen substituierten oder unsub- 
stituierten Kbhienwasserstoffen k6nnen verwendet werden. 

Die erfbrderiiche Menge bzw. die neben Wasser erforderliche Menge an physlkalisch wirkenden Treibmitteln 
kann in Abh&igigkeit von der gewunschten Schaumstoffdichte auf einfache Weise ermitlelt werden und betragt 
ungefahr 0 bis 25 Qew.-Teile. vorzugsweise 1 bis 25 Qew.-T«le. insbesondere 2 bis 15 Qew. -Telle pro 100 Gew.- 
Teileder Polyhydroxylverbindungen (b). Gegebenenfalls kann es zweckmaBIg sein, die gegebenenfalls modif izierten 
Polyisocyanate (a) mit dem inerten physlkalisch wirkenden Treibmittel zu mischen und dadurch die Viskositat zu 
verringern. 

e) Die PU-Schaumstoffe kOnnen nach dem erf indungsgemdBen Verfahren in Abwesenheit von ubiichen Aminkata- 
lysatoren hergesteitt werden. ZweckmSBigenweise wird die Reaktion jedoch in Gegenwart von Qblichen Katalysa- 
toren (e), die die Reaktion der organischen und/oder organischen modifizierten Polyisocyanate (a) mit den 
Polyhydroxylverbindungen (b) und Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmittein (c) stark beschleunigen, 
durchgefuhrt Als Katalysatoren in Betracht kommen z.B. Alkalimetallsaize von MorKX^rbonsSuren mit linearen 
Oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 C-Atomen. vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen und/oder Dicarbonsduren 
mit linearen oder verzweigten Alkylresten mit 2 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atomen. wie z.B. Kali- 
umformiat, Kaliumacetat. Kaliumoctoat. Kallummaleinat und Dikaliumadipat und organische Metallverbindungen. 
vorzugsweise organische Zinnverbindungen, wie z.B. 2inn-(ll)-salze von organischen Cart>onsauren, z.B. Zinn-(ll)- 
diacetat Zinn-(ll)-dioctoat, Zjnn-(il)-diethylhexoat und Zinn-(ll)<iilaurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organi* 
schen Cartxxisduren. z.B. Dibu^-zinndiacetat, Dibutylzinn-dHaurat, Dibutytzinn-maleat und Dioctyizinndiacetat. 
Derartige Katalysatoren werden z.B. in der DE-A-3 048 529 beschrieben. Ms gut geeignet haben sich auch Dial- 
kyIzinn(IV)-mercaptoverbindungen erwiesen. wie z.B. Bislaurylzinn(IV)-dimercaptid. 

Die Katalysatoren werden ublichenweise in einer Menge von 0,001 bis 0,2 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0,005 bis 
0,015 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teileder Aufbaukomponenten (a) bis (c) verwendet 

f) Der Reaktionsmischung zur Herstellung der PU-Schaumstoffe. vorzugsweise PU-Halbhart- urxJ -Hartschaum- 
stoffe, kfinnen gegebenenfalls auch Zusatzstoffe (e) einverleibt werden. Genannt seien beisptelsweise SSuren. 
Weichmacher, oberfiachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren. Zellregler, Fullstoffe, /^tioxldantien. Farb- 
stoffe. Pigmente, Flammschutzmittel. Hydrolyseschutzmittel, fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Sut>stan- 
zen. 

Zur Herstellung der PU-Schaunnstoffe nach dem erfirxlungsgemaBen Verfahren kOnnen alsbevorzugter Zusatz- 
stoff (f) anorganlsche Sduren. organische Sauren oder Mischungen aus anorganischen und organischen Sauren 
Verwendung f inden. Als anorganische Sauren haben sich beispielsweise Polyphosphorsauren, ein- und mehrwer- 
tige Phosphorsduren, vorzugsweise Triphosphorsdure und Salzsdure bewahrt. Vorzugsweise Verwendung f inden 
organische Sauren. insbesonders solche aus der Gruppeder Monocarbonsduren, Polycart>onsauren, vorzugsweise 
Dicart>onsauren und aromatischen Sulfonsauren. Als organische Sauren beispielhaft genannt seien Mono- und 
Dicartx>nsauren, wie z.B. Ameisensaure, Essigsaure. Propionsaure und vorzugsweise Ricinoteaure, Hydroxystea- 
rinsauren. Oxalsaure. Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure. Weinsdure, Citronensdure, Adipinsdure, Benzoe- 
saure. Phthalsaure, Terephthalsaure und Isophthalsaure, und Sulfonsduren wie z.B. BenzolsuHbnsaure und p- 
Toluolsullbnsaure. Die anorganischen und/oder organischen Sauren werden in Abhangigkeit von ihrem pKs-Wert 
und Molekulargewicht sowie der Basizitat der Polyhydroxylverbindungen (b) ubiichenweise in einer Menge von 0.1 
bis 20 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung (b) verwendet. wobei die exakten Gewichts- 
mengen durch einfache Handversuche ermittelt werden k6nnen. 

Als organische Sauren Insbesondere bewahrt haben sich langkettige Fettsduren wie z.B. Ricinolsaure und 
Hydroxyfettsauren, z.B. Hydroxystearinsauren. die aus naturlichen Olen gewonnen werden kCnnen, und durch Epo- 
xidierung der ungesattigten Doppelbindungen und Addition von ein- und/oder mehnwertigen Alkoholen an die Epo- 
xidgruppe zu Hydroxyfettsauren umgesetzt werden kOnnen. Derartige hydroxylgruppenhaltige organische Sauren 
haben sich insbesondere in Kombination mit Vemetzern (c) mit einem hohen Gehalt an Alkaliionen bewahrt da 
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diese Kombination eine hervorragende Emulgierwirkung aufwelst und PU-Schaunr^offe mit auBerst homogener 
SchaumstruWur gibt. Bei Verwendung eines Vemetzers (c) mit einem Alkaliionengehalt von Weiner als 10 ppm wird 
in Verbindung mit den organischen SSuren die Startzeit der Reaklionsmischung veriangert. 

Als Zusalzstoff (f) bewahrt haben sich auch Weichmacher, die u.a. das FlieBverhalten der Reaktionsmischung 
verbessern. HierfOr geeignet sind z.B. Weichmacher aus der Gruppe der Dialkylp^thalate. z.B. solche mit 4 bis 20 
Kbhienstoffatomen, vorzugsweise 9 bis 11 Kbhienstoffatomen im Alkylrest Derartige Weichmacher sind unter dem 
Warenzeichen Palalinol®der BASF Aktiengesellschaftkauflich enwerbbar. Als Weichmacher verorendbar sind ferner 
Phosphate, wie z.B. Trikresylphosphat, Phenyldikresylphosphat u.a, die gleichzeitig die Rammwidrigkeit der PU- 
Schaumstoffe verbessern. 

Als oberf Idchenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in Betracht, welche zur UnterstOtzung der Homo- 
genlsierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind. die ZellstruWur zu regulieren. 
Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsaize von RicinusOlsullaten Oder von Fettsduren sowle 
Saize von FettsSuren mit Aminen. z.B. dsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin. ricinolsaures Diethano- 
lamin, SaIze von Sultbnsauren, z.B. Alkali- Oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- Oder Dinaphthylmethandisul- 
fbnsdure und Ridnolsdure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxyalkylen-Mischpolymerisate und andere 
Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fetlalkohole, ParaffinOle. RicinusOl- bzw. Ricinolsaure- 
ester, Turkschroldl und ErdnuBOl und Zellregler. wie Paraffine. Fettalkohole und DImethylpdysitoxane. Zur Verbes- 
serung der Emulgienwirkung, der Zelistruktur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich ferner oligomere 
Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- und Ruoralkanresten als Seitengruppen. Die oberf lachenakliven Substanzen wer- 
den Qblicherweise In Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen. bezogen auf 1 00 Gew. -Telle der Polyhydroxylverbindungen 
(b) und Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (c), angewandt. 

Als Fullstoffe. insbesondere verstarkend wirkende FQIIstoffe, sind die an sich bekannten, Qblichen organischen 
und anorganischen Fullstoffe und Verstarkungsmittel. zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anor- 
ganische FQIIstoffe wie silikatischeMineralien, beispielsweise Schichtsilikate wie Antigorit. Serpentin, HornWenden, 
Amphibole. Chrisotil, ZeotHhe, Talkum: Metalloxide. wie Kaolin. Aluminiumoxide. Aluminiumsilikat. Trtanoxide und 
Eisenoxide. Metallsaize wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente. wie Cadmiumsulf id. Zinksulf id sowie 
GlaspartikeL Als organische FOIIstoffe kommen beispielsweise in Betracht: RuB. Melamin. Kbilophonium. Cydo- 
pentadienylharze und Pfropfpolymerisate. 

Die anorganischen und organischen Fullstoffe kOnnen einzein oder als Gemische ven^vendet werden und wer- 
den der Reaktionsmischung vorteilhaftenMeise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%. 
Ijezogen auf das Gewicht der Kbmponenten (a) bis (c). einverleibt. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat Tris-(2-chlorethyl)phosphat, Tris-{2-chlor- 
propyl)phosphat. Tris-(1,3-dichlorpropyOphosphat. Tris-(2,3<iibrompropyl)phosphat und Tetrakis-(2-chlorethyl)- 
ethylendiphosphat. 

AuBerdenbereits genannten hatogensubstituierten Phosphaten kOnnen auch anorganische Flammschutzmit- 
tel, wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, AmmoniumsuHat, Ammoniumpolyphosphat und Cal- 
ciumsuHat, Biahgraphit. Harnstoff Oder Cyanursdurederivate, wie z.B. Melamin, Melamincyanurat oder Mischungen 
aus mindestenszwei Flammschutzmitteln. wie z.B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls 
Biahgraphit und/oder Starke zum Flammfeslmachen der eifindungsgemaB hergestellten PU-Schaumstoffe. ver- 
wendet weiden. Im allgemeinen hat es sich als zweckmaBig enwesen. 5 bis 50 Gew.-Teile. vorzugsweise 5 bis 25 
Gew.-Teile der genannten Flammschutzmltlel oder -mischungen for jeweils 100 Gew.-Teile der Kbmponenten (a) 
bis (c) zu verwenden. 

Als /^ntioxklation k6nnen z.B. nichl f luchtige Kryptophenole, wie z.B. die Handelsprodukle Irganox® 245 oder 
Irganox® 1135 der Ciba-Geigy oder sterisch gehinderte Amine, wie z.B. das Handelsprodukl Naugaid® 445 der 
FIrma Uniroyal venwendet werden. 

Nahere /\ngaben uber die oben genannten anderen uWichen Hilfsmittel sind der Fachliteratur, beispielsweise 
der Monographic von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" Band XVI, Pdyurethanes, Teil 1 und 2. Verlag 
Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunststoff-Handbuch. Polyurethane. Band Vil, Carl-Hanser- 
Verlag, Munchen. Wien, 1. und 2. Auflage. 1966 und 1983 zu entnehmen. 

Zur Herstellung der PU-Schaumsloffe. vorzugsweise der PU-Halbhart- und -Hartschaumstoffe. werden die organi- 
schen, gegebenenfalls modiffizierten Polyisocyanate (a), die Polyhydroxylverbindungen (b) und gegebenenfalls Ketten- 
veriangerungs- und/oder Vernetzungsmittel (c) in Gegenwart der Treibmittel (d). gegebenenfalls Katalysatoren (e) und 
gegebenenfalls Zusatzstoffe (f) uWichenweise bei Temperaturen von 0 bis 120*»C. Vorzugsweise 15 bis 100'C und ins- 
besondere 18 bis 80*C zweckmSBigenweise in solchen Mengen zur Reaktipn gebrachl. daB pro NCO-Gruppe vorteil- 
haftenweise 0,5 bis 2. vorzugsweise 0.8 bis 1 ,3 und insbesondere ungefahr eine Hydroxylgruppe gebunden an (b) oder 
(b) und (c) vorliegen. Bei ausschlieBlicher oder teilweiser Venwrendung von Wasser als Treibmittel hat es sich als zweck- 
maBig enwiesen, ein Verhaitnis von Aquivalente Wasser zu Aquivalente NCO-Gruppe im Bereich von vorteilhaftenweise 
0.5 bis 5:1 . vorzugsweise 0,7 bis 0,95:1 und insbesondere 0,75 bis 0.85:1 einzustellen. Zur Herstellung von PU-Schaum- 
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» stoffen m'rt Isocyanuratgruppen hat sich z.B. ein Verhdltnis von NCO:OH-Oruppen von 2 bis 25:1. vorzugsweise 2 bis 

10:1 und insbesondere 2 bis 5:1 bewflhrt. 

Die PU-Schaumstoffe, vorzugsweise die PU-Halbhart- und -Hartschaumstoffe, werden zweckmdBigeniveise nach 
dem one shot-Verfahren durch Vermischen von zwei Kbmponenten A und B hergestellt. wobei ubtichenvelse die Aus- 

5 gangskomponenten (b) und (d) sowie gegebenenfalls (c), (e) und (f) zu der sogenannten A-Konponente vereinigt und 
als B-Komponentedie organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanate (a) gegebenenfalls Im Gemisch 
mit inerten. physikalisch wirkenden Treibmittein ven^endet werden. Die A- und B-Komponenten mussen vor Herstellung 
der PU-Schaumstoffe nur noch intensiv gemischt werden. Die Reaklionsmischung kann in offenen Oder geschk)ssenen 
Fornnwerkzeugen verschdumt und aushdrten gelassen werden. Ferner kfinnen vorgefertigte Bezugsmaterialien zu 

10 Formteilen hinterschdumt werden. 

Das erfindungsgemSBe Verlahren elgnet sich Insbesondere auch zur Herstellung von PU-Formschaumstofffen. Die 
Reaklionsmischung wind hierzu mil einer Tenperatur von 15 bis 80*C, vorzugsweise 30 bis 65*^0 in ein zweckmaBiger- 
weise metallisches, temperierbares Fbrmwerkzeug eingebracht. Die Formwerkzeugtenperatur betrdgt Qbllcherweise 
20 bis 90'C, vorzugsweise 35 bis 70*C. Die Reaklionsmischung laBt man Oblichenweise drucklos Oder unter Verdlchtung 

15 z.B. bei Veidichtungsgraden von 1 ,1 bis 8, vorzugsweise von 2 bis 6 und insbesondere 2,2 bis 4 in dem geschlossenen 
Formwerkzeug aushSrten. 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verlahren hergestelllen PU-Schaumstoffe besitzen ubiichenweise Dichten von 
0,025 bis 0.25 g/cm3. vorzugsweise von 0.035 bis 0.08 g/cm3, wobei die Formschaumstoffe. beispielsweise solche mit 
einem zelligen Kern und einer verdichteten Randzone, in Abh&ngigkeit vom angewandten Verdichtungsgrad auch Dich- 
20 ten von 0,08 bis 0.75 g/cm3. vorzugsweise von 0,2 bis 0,6 g/cm3 aufweisen k6nnen. Die nach dem erfindungsgemdBen 
Verlahren hergestellten PU-Schaumstoffe sind. wie bereits ausgefuhrt wurde, im wesentlichen gerucNos, zeigen eine 
gleichmaBige, im wesentlichen lunkerf reie Zellstruktur und besitzen ein gletchmdBig hohes mechanisches Eigenschafts- 
niveau. 

Die Reaktionsmischungen zur Herstellung der PU-Schaumstoffe finden z.B. Venwendung in der Fahrzeug-, l^ei- 
25 spielsweise Automobil-, Flugzeug- und Schiffst)auindustrie. der KuhlmGkDel- und Bauindustrie zum Ausschdumen und 
Hinterschaumen von Hohlraumen, z.B. von Armaturen- und Schalttafeln. als Zwischenschicht fOr Sandwkshelemente 
Oder zum Ausschaumen von KOhlschrank- und KQhItruhengehause. Die PU-Schaumstoffe eignen sich als Isoliermate- 
rialien. z.B. als Isolierschalen fur Rohrleitungen Oder Heizungen. Sie finden ferner Venwendung als Wandverkleidungen. 
Gehauseteile. Polstermaterialien, Armlehnen, Kopfstutzen. Sonnenblenden. Ablagebehditer Oder -fdcher und Sicher- 
30 heitsabdeckungen sowie als Handschuhkasten und Mittelkonsole. 

Beispiele 



35 



40 



45 



55 



A-Kbmponente: Mischung. die bestand aus 



33.85 Gew.-Teilen 

0.25 Gew.-Teilen 
35.00 Gew.-Teilen 
6.00 Gew.-Teilen 



1 .6 Gew.-Teilen 
20,0 Gew.-Teilen 
so 2.2 Gew.-Teilen 
0,45 Gew.-Teilen 
0.40 Gew.-Teilen 
1 ,0 Gew.-Teilen 



eines Blockpolyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit einer Hydroxylzahl von 30 und einem 
Gehalt an endstandig gebundenen Ethylenoxideinheiten von 5.9 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Propylenoxideinheiten, erhalten durch Alkoxylierung einer Startermolekulmischung aus Glyce- 
rin und Wasser im Gewichtsverhaitnis 1:0.98. 

eines mit Glycerin gestarteten Polyoxyethylen (62,5 Gew.-%)-polyoxypropylen(27,5 Gew.-%)-poly- 
c»(yethylen(10 Gew.-%)-polyols mit einer Hydroxylzahl von 42. 

eines mit 1 ,2-Propylen-glykol gestarteten Polyoxypropylen(81 .5 Gew.-%)-polyQxyethyten (18.5 
Gew.-%)-glykols mit einer Hydroxylzahl von 29, 

eines mit N,N-Bis-(3-aminopropyO-ethylendiamin gestarteten Polyoxypropylen-polyols mit der 

Hydroxylzahl von 393, 

Ricinolsaure. 

eines Di-(C9- bis Cii-alkyl)phthalats. 
Wasser, 

einer 40 gew.-%igen KaliumacetatlOsung in Ethylenglykol, 
Schwarzpaste und 

eines sterisch gehinderten Amins als Antioxidans (Naugard® 445). 



B-Kbmponente: Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanat-lsomeren und Polyphenyi-polymethyien-polyisocyanaten 
mit einem NCO-Gehalt von 31 ,3 Gew.-% und einem Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengehalt von 39 Qew.-%. bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht. 

Hinterschaumung einer Armaturentafel fur ein Kraftfahrzeug: 
Verwendung hierzu fand eine Hennecke-Schaumapparatur mit einem Mischkopf MQ der Drosseleinstellung 5, DOsen 
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15 



mit einem Durchmesser von1.3 mm fur die A-Komponente und von 0,8 mm fur die B-Komponente sowie einer Aus- 
tragsleistung von 223 g/Sekunden. Die Schufizeit betrug 4,2 bis 5,05 Sekunden, was einer Austragsleistung von 920 g 
bis 1.126 gentspricht. 

Zur Hinterschaumung der Annaturentafel wurde die Deckfdie aus PVC/ABS in ein auf 40 bis 43*C temperiertes 
metallisches Formwerkzeug eingelegt. das Formwerkzeug geschlossen, die A- und B-Kbmponenten mit einer Tempe- 
ratur von SC^C und einem Druck von 200 bar im Gewichtsvertialtnrs 100:43 gemischt, die Reaktionsmischung in das 
geschlossene Formwerkzeug eingespritzt und dort aufschaumen gelassen. 

Die erhaltene Armaturentafei wurde nach 3,5 Minuten entformt und danach 1 Stunde bei 80**C gelagert Einfallstellen 
konnten keine ermittelt werden. Nach 24 Stunden zeigte der Formkdrper eine ausgezeichnete Haftung zwischen dem 
PU-Halbhartschaumstoff und PVC/ABS-Fblie. 

Nach der beschriebenen Verfahrensweise konnten proWemlos 30 Armaturentafein bjnl^rfrei hergestellt werden. 
Danach wurde der Reihenversuch abgebrochen. 

Die Reaktionsrr^hung besaB eine Abbindezeit von 70 Sekunden und eine Steigzeit von 105 Sekunden Der PU- 
Schaumstoff wies eine Dichte, f reigeschdumt, von 76 g/l auf. 

Beispiel 2 



A-K6mponente: Mischung, die bestand aus 



20 47,50 Gew.-Teilen 



1.50 Gew.-Teilen 

25 

42.3 Gew.-Teilen 

1 .00 Gew.-Teilen 

30 5,00 Gew.-Teilen 

0.5 Gew.-Teilen 
2.2 Gew.-Teilen 
1,0 Gew.-Teilen 



35 



40 



eines Blockpolyoxypropyien-potyoxyethylen-polyols mit einer Hydroxylzahl von 30 und einem 
Gehalt an endsl^ndig gebundenen Ethy lenoxideinheiten von 5,9 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Propylenoxideinheiten, erhalten durch Alkoxylierung einer StartermolekOlmischung aus Glyce- 
rin und Wasser im Gewichtsverhditnis 1 :0.98. 

eines mit Glycerin gestarteten Polyoxyethylen (62.5 Gew.-%)-polyoxypropylen(27.5 Gew.-%)-poly- 
oxyethylen(10 Gew.-%)-polyols mit einer Hydroxylzahl von 42. 

eines mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylen(86 Gew.-%)-polyoxyethylen (14 Gew.-%)-polyote 
mit der Hydroxylzahl von 28, 

eines mit technischem Tripropylen-tetramin gestarteten Polyoxypropylen-polyols mit einer Hydro- 
xyzahl von 394, 

eines mit N.N-Dimethyl<Jiaminopropan-1 .3 gestarteten Polyoxypropylen-polyols mit der Hydroxyl- 
zahl von 250. 
Ricinolsdure, 
Wasser und 

eines slerisch gehinderten Amins als Antioxidans (Naugaid® 445). 



B-Komponente: analog Beispiel 1. 

Die Herstellung des Formteils erfolgte analog den Angaben des Beispiels 1 . wobei jedoch die A- und B-Kbmponen- 
ten im Gewichtsverhditnis 100:41,66 gemischt wurden. 

Das nach 3 Minuten entformte Formteil zeigte keine Einfallstellen Oder Lunker. 

Die Reaktionsmischung besaB eine Abbindezeit von 78 Sekunden und eine Steigzeit von 108 Sekunden Der PU- 
Schaumstoff wies eine Dichte, f reigeschaumt. von 66 g/l auf. 



>iel3 



45 A-Kbmponente: Mischung, die bestand aus 



so 



55 



42,6 Gew.-Teilen 



43,95 Gew.-Teilen 
3.3 Gew.-Teilen 



4.0 Gew.-Teilen 



eines Blockpolyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit einer Hydroxylzahl von 30 und einem 
Gehalt an endstdndig gebundenen Ethylenoxideinheiten von 5,9 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Propylenoxideinheiten. erhalten durch Alkoxylierung einer StartermolekOlmischung aus Glyce- 
rin und Wasser im Gewichtsverhditnis 1 :0,98, 

eines mit N.N-Dimethyldipropylen-triamin gestarteten Polyoxypropylen(86,5 Gew.-%)-polyQxyethy- 
len(13,5 Gew.-%)-polyols mit der Hydroxylzahl 35, 

eines Pfropfpolyether-pdyols mit der Hydroxylzahl von 28. hergestellt durch eine radikalische, in 
situ Polymerisation aus einem mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyd als 
Pfropfgrundlage und einer Mischung aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaitnis 3:2 zur Bil- 
dung der Pfroplauflage (Lupranol® 4100 der BASF Aktiengesellschaft). 

eines mit Glycerin gestarteten PolyoxyethyleniX)lyols mit einer Hydroxylzahl von 525 und einem 
Kaliumionengehalt von 470 ppm, 
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2,0 Gew.-Teilen eines mit technischem Tetrapropylen-pentamin gestarteten Polyoxypropylen-polyols mit einer 

Hydroxylzahl von 386, 
1 .6 Gew.-Teilen Ridnolsdure, 
2,0 Gew.-Teilen Wasser, 
0. 1 5 Gew.-Teilen Schwarzpaste und 

1 ,0 Gew.-Teilen eines slerisch gehinderten Amins als Antioxidans (Naugard® 445). 

B-Kbmponente: analog Beispiel 1 

Die Herstellung einer Armaturentafel wurde analog den Angaben des Beispiels 1 durchgefOhrt, vwobei jedoch die 
A- und B-K6mponenten im GewichtsverhSltnis 1 00:45 gemischt wurden. 

Die nach 2,5 Minuten entformte Armaturentafel>zeigte keine Einfallstellen Oder Lunter im PU-Halbhartschaumstoff. 

Die Reaktionsniischung besaB eine Abbindezeit von 77 Sekunden und eine Steigzeit von 1 15 Sekunden. Der PU- 
Schaumstcff wies eine Dichte, freigeschaumt. von 79 g/l auf. 

iel4 



A-Kbmponerrte: analog Beispiel 2. wobei jedoch ansteile von 1 Gew.-Teil des rrvt technischem Tripropylen-tetramin 
gestarteten Polyoxypropylen-polyols 1 GeNw.-Teil eines mit N.N*-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin gestarteten Polyoxy- 
propylen-polyols mit einer Hydroxylzahl von 352 eingesetzt wurde. 
B-Kbmponente: analog Beispiel 1 

Die Herstellung des Formteils wurde analog den Angaben dee Beispiels 1 durchgefOhrt. virobei jedoch die A- und 
B-Kbmponenten im Gewichtsverhaitnis 100:44 gemischt wurden. 

Das nach 3 Minuten entformte Formteil zeigte keine Einfallstellen oder Lunker im PU-Schaumstoff. 

Die Reaktionsmischung besaB eine Abbindezeit von 76 Sekunden und eine Steigzeit von 110 Sekunden. Der PU- 
Schaumstoff wies eine Dichte, freigeschaumt, von 76 g/l auf. Der Foggingwert nach DIN 75 201. Verfahren B betrug 
0.03 mg. 

Vergleichsbeispiel 

Herstellung von PU-Hartschaumstoffen 
A-Kbmponente: Mischung, die bestand aus 

82,4 Gew.-Teilen eines Polyoxypropylen-polyols mit einer Hydroxylzahl von 400, hergestellt unter Verwendling einer 

StartermolekQImischung aus Sucrose und Wasser, 
3.6 Gew.-Teilen Wasser. 
10,9 Gew.-Teilen Cyclopentan, 
2.3 Gew.-Teilen Dimethylaminocyclohexylamin und 

0.8 Gew.-Teilen eines Schaumstabtlisators auf Sllikonbasis (Tegostab® 8409 der Goidschmidt AG). 

B-Kbmponente: analog Beispiel 1 

Zur Herstellung eines FormkOrpers wurden die A- und B-Komponenten im Gewichtsverhaitnis 1 00:1 47. 1 4 gemischt, 
die Reaktionsmischung in ein metallisches Formwerkzeug eingefullt und aufschaumen und aushdrten gelassen. 

Das nach 3 Minuten entformte Formteil aus PU-Hartschaumstoff war sprOde und technisch nicht verwertbar. 

Die Reaktionsmischung t>esaB eine Startzeit von 14 Sekunden, eine Abbindezeit von 54 Sekunden und eine Steig- 
zeit von 72 Sekunden. Der PU-Schaumstoff wies eine Dichte, freigeschaumt, von 25,4 g/l auf. 

Beispiel 5 

A-Kbmponente: Mischung, die bestand aus 

84,7 Gew.-Teilen eines mit N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin gestarteten Pofyoxyprcpylen-polyols mit einer 

Hydroxylzahl von 407, 
3,6 Gew.-Teilen Wasser. 
10.9 Gew.-Teilen Cyclopentan und 

0.8 Gew.-Teilen eines Schaumstabilisators auf Silitonbasis (Tegostab® 8409 der Goidschmidt AG). 
B-Kbmponente: analog Beispiel 1 
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Die Herstellung des Formteils wurde analog den Angaben des Vergleichsbeispiels durchgefuhrt. wobei jedoch die 
A« und B-Komponenlen im Gewichtsverhaitnis 100:151.16 gemischl wurden. 

Der nicht sprOde PU-HartschaumstoR des nach 3 Minuten entformten. technisch nutzbaren Formteils war auBerst 

5 *^'"lDie^?eaklionsmischung besaB eine Startzeit von 8 Sekunden. eine Abbindezeit von 23 Sekunden und eine Steigzeit 
von 37 Sekunden. Der PU-Schaumsloff wies eine Dichte. freigeschaunntp von 25,8 g/l auf. 

PatentansprQche 

10 1 . Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen dwrch Umsetzung von 

a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer hOhermolekularen Polyhydroxylverbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffato- 
75 men und 

c) gegebenenfalis niedernidekularen Kettenveriangerungs- und/oder Vernetzungsmittein 
in Gegenwartvon 

d) Treibmittein, 

dadurch gekennzeichnel, daB man als Polyhydroxylverbindungen (b) Polyoxyalkylen-polyol (b1) mit einer Hydroxyt- 
zahl von 30 bis 500 venwendet. erh§Mich durch Alkoxylierung mindestens eines Startermolekuls aus der Gruppe 
N.N*.Bis(3-aminopropyl)-ethylen-diamin. Tripropylen-tetramin und Telrapropylen-pentamin mit mindestens einem 
Alkylenoxid. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB man als Tripropylen-tetramin eine technische Tripropylen- 
tetraminnruschung verwendet. die enthait 



20 



25 



30 



HzN— CH2CH2CH2— NH— CH2CH2CH2— NHz. 



35 H3C^ ^ CH3 

^ N CH2CH2CH2 NH CH2CH2CH2 N 

40 

N(CH2CH2CH2NHd3. H2N--CH2CH2CH2-NH--CH2CH2CH2-WH-CH2CH2CH2NH2 

45 und 

CHaCHzCHz-NH-^JHzCHzCHz-MH-CHzCHzCHr-NH-^HzCHzCHa 

3. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB man als Tetrapropylen-pentamin eine technische Tetra- 
50 propylen-pentamin-Mischung verwendet, die enthSIt 

N(CH2CH2CH2-WH2)3. H2N— (CH2)3-NH--(CH2)3— NH-{CH2)3— NH2 
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H2N (CH2)3' 

(CH2)3 NH (CH2)3 NH2 

H2N {CH2)3' ^ 



H2N--(CH2)3— NH— {CHds— NH— {CH2)3-^H— {CH2)3— NH2 



und 



H2N- 



<CH2) 3-E ^ <^"2) 3^- NH (CH2 ) 3 NH2 



20 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da6 man als Alkylenodde Ethylenoxid Oder 1 ,2-Propylenoxid 
Oder Ethylenoxid und 1.2-Pro(^enoxid venwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als Polyhydroxylverbindungen Mischungen venwen- 
^ det, die enthalten 

b1) mindestens ein Pofyoxyalkylen-polyol mit einer Hydroxylzahl von 30 bis 500. erh&ltlich dutch Alkoxylierung 
mindestens eines Startermolekuls aus der Qruppe N.N -Bis-(3-aminopropyl)ethylen-diamin. Tripropylerhtetra- 
min und Tetrapropylen-pentamin Oder ihren technischen Mischungen mit mindestens einem Alkylenoxid und 

30 

b2) mindestens eine Polyhydroxylvertxndung mit einer Funktionalitdt von 2 bis 8 und einer Hydroxylzahl von 15 
bis 500, wobei Polyoxyalkyien-polyole gemdB (b1) ausgenommen sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als Polyhydroxylverbindungen Mischungen verwven- 
35 det, die enthalten, bezogen auf das GesamtgeMricht von (b1) und (b2), 

b1 ) 0, 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Polyoxyalkylen-polyols mit einer Hydroxylzahl von 30 bis 500, erhaitlich 
durch Alkoxylierung mindestens eines Startermolekuls aus der Gruppe N,N'-Bis-(3-aminopropyl)ethylen<lia- 
min, Tripropylen-tetramin und Tetrapropylen-pentamin Oder ihren technischen Mischungen mrt mindestens 
40 einem Alkylenoxid und 

b2) 99,9 bis 50 Gew.-% mindestens einer PolyhydroxylvertMndung mit einer Funktionalitdt von 2 bis 8 und einer 
Hydroxylzahl von 15 bis 500, wot>ei Polyoxyalkyien-polyole gemdB (b1) ausgenommen sind. 

45 7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet da6 man als Treibmittel Wasser verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der Polyurethan-Schaumstoffe 

e) Katalysatoren und 

so 

f) Zusatzstoffe 
mitvenvendet. 

55 9. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet daB man zur. Herstellung der Polyurethan-Schaumstoffe als 
Zusatzstoffe Ricinolsdure, Hydroxyfettsduren und/oder Dialkylphthaiate mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen im Alkytrest 
mitverwendet. 
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EP0708126 A2 

10. PolyoxyalkyleniX)lyole mit einer Hydroxylzahl von 30 bis 500. erhaitlich durch Polyaddition von mindestens einem 
Alkylenoxid an ein StartenfndekOI aus der Gruppe N,N*-Bis-(3-aminopropyl)ethylen<liamin, Tripropylen-tetramin. 
Tetrapropylen-pentamin und an techrasche Mischungen dieser Startemiolekule. 

1 1 . PolyoxyalkyleniX)lyole nach Anspruch 1 0. dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylenoxide ausgewdhtt sind aus der 
Gruppe Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. 
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b) mindestens einem Polyalkylen-polyol (b1) mit 
einer Hydroxylzahl von 30 bis 500. erhaWich durch 
Alkoxylierung mindestens eines Starternx>lekuls 
aus der Gruppe N.N'-Bis(3-aminopropyl)-etiTylen- 
diamin, Tripropylen-tetramin und Tetrapropylen- 
pentamin mit mindestens einem Allcylenoxid, vor- 
zugsweise Ethylenoxid und/oder 1 ,2-PropylenQxid, 
Oder Mischungen aus den Poiyoxyaikylen-polyolen 
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einer Funktionalitdt von 2 bis 8 und einer Hydroxyl- 
zahl von 15 bis 500 und 

c) gegebenenfalls Kettenveridngerungs- und/oder 
Vernetzungsmittein 

in Gegenwart von 

d) Treibmittein sowie gegebenenfalls 

e) Katalysatoren und 

f) Zusatzstoffen 
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